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tOn decrit un procede de preparation d'un catalyseur de 
erisation des olefines renfermant du nickel du soufre et de 
Talumine. (edit proced6 comprenant les tapes successives 
suivantes : 

d on met en contact de I'aiumine avec du sulfate de nickel 
en solution, le pH de la solution de sulfate de nickel etant 
compris entre 7 et 1 1. de preference entre 8 et 10: 

til on eJimine le solvent de I'aiumine qui a absorbs des ions 
sulfate et nickel; et 

d on chauffe cette alumine entre 300 et 800 °C en atmos- 
phere non reductrice. 
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L 1 ob jet de la presente invention est un procede de preparation d'un 
catalyseur renfermant du nickel, du soufre et de !• alumine, de 
selectivity amelioree, et son utilisation en dimerisation des 
defines . 
5 

La dimerisation et 1 •oligomerisation des olefines legeres a I'aide de 
catalyaeurs consistant en divers composes du nickel deposes sur des 
supports mineraux sont bien connues. En particulier le brevet US 
2,794,842 decrit la polymerisation de 1« ethylene en presence de 
10 sulfate de nickel depose sur silice-alumine. Le brevet US 3,959,400 
decrit un procede de dimerisation du propylene a l»aide d'un 
catalyseur compose de sulfate de nickel depose sur alumine ; le nickel 
et le soufre sont introduits en proportions equimoleculaires (S/Ni=l) 
et demeurent en ces memes proportions dans le catalyseur final. 

15 

Si de tela catalyseurs ont une activite relativement elevee, ils 
presentent neanmoins 1 ' inconvenient d'etre peu selectifs en dimeres, 
en particulier a conversion elevee ou le taux de trimeres et de 
tetraroeres peut representer plus de 30 % des produits. 

20 

Ceci est particulierement desavantageux quand ce sont les dimeres qui 
sont recherches, notamment dans le cas de la dimerisation du propylene 
pour l»obtention d 1 essence, I'indice d 1 octane de cette essence etant 
d'autant plus mediocre que la teneur en trimeres et tetrameres est 
25 plus elevee. 

Selon la pr€sente invention on obtient une composition catalytique 
amelioree en operant selon les Stapes successives suivantes : 

30 a) on met en contact de 1« alumine avec du sulfate de nickel en 
solution, le pH de la solution de sulfate de nickel (avant son 
contact avec 1« alumine) etant compris entre 7 et 11, de preference 
entre 8 et 10 (etape d* impregnation) , 
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b) on elimine le solvant (en general de l'eau) de l'alumine qui a 
absorbe des ions sulfate et nickel (etape de sechage), et 

c) on chauffe cette alumine entre 300 et 800° C en atmosphere non 
rSductrice (etape de calcination). 

L'olefine employee dans la reaction de dimerisation peut Stre 
l 1 ethylene, le propylene ou l'un des isoraeres des butenes. Cette 
define peut etre mise en oeuvre a l'etat pur ou en melange avec un ou 
plusieurs composes ne reagissant pas sur le catalyseur dans les 
conditions utilisees, tels que les hydrocarbures satures cycliques ou 
acycliques, en particulier ceux ayant de 2 a 10 atomes de carbone. La 
concentration de l'olefine dans le melange peut etre de 5 a 100 % 9 de 
preference de 10 a 50 % en poids. On prefere utiliser une charge 
sensiblement exempte d'eau, ce qui peut etre realise par exemple en 
sechant la charge au prealable sur tamis moleculaire 3 A : une teneur 
ponderale en eau inferieure a lOOppm, et plus particulierement 
inferieure a lOppm, est preferee. 

La reaction de dimerisation est de preference effectuee en continu, le 
catalyseur etant dispose en lit fixe dans un tube et etant traverse 
par le melange reactionnel. La pression est maintenue de telle facon 
que le melange reactionnel soit a l'etat liquide ; cette pression 
depend done de la temperature de reaction, de 1" define employee et de 
sa concentration dans le melange. La vitesse volumique horaire est 
habituellement choisie entre 0,1 et lOh" 1 , selon les conversions 
desirees, pour un volume de catalyseur egal a l 1 unite. La temperature 
est utilement choisie entre 10 et 150°C ; il est preferable de la 
maintenir entre 30 et 60°C. 

L* etape a) du procede selon 1' invention consiste a impregner de 
l'alumine (prealablement sechee) avec une solution d 1 impregnation 
formee par une solution de sulfate de nickel, generalement aqueuse, 
dont le pH est compris entre 7 et 11, de preference entre 8 et 10. 
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Cette impregnation peut 6 ventuel lenient Stre effectuee en utilisant un 
volume de liquide au maximum egal au volume poreux de l'alumine 
(impregnation dite "a sec") ou en utilisant un exces de solution. 

5 Un ajustement du pH de la solution d 1 impregnation peut Stre realise 

par ajout d'une base n f interferant pas avec le catalyseur lors de sa 
preparation ou de sa mise en oeuvre dans la reaction d 1 isomerisation ; 
on utilisera avantageusement I'hydroxyde d 1 ammonium comme base. 

10 Apres ia phase d» impregnation, le solide obtenu a l'etape a) est sech6 

et calcine. Le sechage (etape b) du procede selon 1* invention) peut 
§tre effectue par exemple par passage d'un courant d»air sec, dont la 
teneur ponderale en eau est de preference inferieure a lOOppm, a 
travers le solide a 100-150°C pendant 0,5 a 6 heures. La calcination 

15 (etape c) du procede selon 1' invention) est realisee par chauffage en 

atmosphere non reductrice, a des temperatures comprises entre 300 et 
800°C, de preference entre 400 et 500° C, pour une duree comprise par 
exemple entre 0,5 et 12 heures. L 1 atmosphere non reductrice dans 
(l 1 etape c)) est generalement a base d'un courant d'un gaz contenant 

20 de l'oxygene moieculaire (par exemple de I'air sec), dont la teneur en 

eau est avantageusement inferieure a 100 ppm en poids. Apres 
calcination, le catalyseur est utilisable pour effectuer la reaction 
de dimerisation. 

25 L'alumine est habituellement une alumxne gamma ou eta. L'alumine 

2—1 

presente avantageusement une surface specif ique d'au moins 20 m .g 

3 —1 

et un volume poreux d'au moins 0,1 cm .g . On peut par exemple 
l'utliser sous forme de billes ou d' extrudes. 

30 Le catalyseur prepare selon le procede de 1' invention possede (avant 

d'etre utilise dans la reaction de dimerisation) une teneur ponderale 
en nickel comprise en general entre 0,5 et 6 X, de preference entre 
0,7 et 3 % et, de maniere encore plus preferee, entre 1,0 et 2,0 % ; 
sa teneur ponderale en soufre est habituellement comprise entre 0,2 et 

35 3 % f de preference entre 0,4 et 1,5 % et, de maniere encore plus 

preferee, entre 0,5 et 1 %. 
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Les exemples suivants illustrent 1' invention sans en limiter^ la 
portee . 

EXEMPLE 1 

2 —1 

40 g d'aluraine (de surface specif ique 238 jn .g et de volume poreux 
0,52 cm 3 ^" 1 ), sous forme de billes de diametre 0,2-0, 4mm, 
prealablement calcinee sous air sec a 500°C pendant 3 heures est 
ensuite impregnee a sec avec 20 ml d'une solution aqueuse contenant 
2,7g de NiS0 4 , 6 h^O, -solution dont le.pH est ajuste a 9 par ajout 
d'hydroxyde d' ammonium. Apres sechage sous air a 150°C pendant 2 
heures, le solide est calcine sous air sec a 500°C pendant 3 heures. 
L 1 analyse du solide par fluorescence X a ce stade indique qu'il 
contient 1,40 % en poids de nickel et 0,76% en poids de soufre. Le 
solide est place dans un tube en acier inoxydable servant de reacteur. 
Une solution, maintenue sous une pression de 4 bars et contenant 10 % 
en poids de propylene dans le n-heptane, est envoyee a travers le lit 
de catalyseur maintenu a 40° C, avec une Vitesse volumique horaire de 
O.SOh"" 1 . A la sortie du reacteur, 1' effluent est analyse par 
chromatographic en phase vapeur ; l 1 analyse indique que la conversion 
du propylene est de 96,9 % et la selectivity en hexenes de 81 %. 

EXEMPLE 2 (comparatif) 

40 g d'alumine, identique a celle de I'exemple 1, est impregnee a sec 
avec 20ml d'une solution aqueuse contenant 7,4 g de NiSO^, ^HgO. Le 
solide est seche, calcin§, analyse. II contient alors 3,84 % en poids . 
de nickel et 2,10 % en poids de soufre. Le catalyseur obtenu est 
soumis a un test de dimerisation du propylene dans les mSmes 
conditions que dans I'exemple 1, avec une Vitesse volumique horaire de 
0,79 h' 1 . La conversion du propylene est de 97,0 %, mais la 
selectivity en hexenes de seulement 66 %. 
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RKVEKDICATIONS 

Proc6d6 de preparation d'un catalyseur renfermant du nickel, du 
soufre et de l'alumine caracterisS en ce qu'il comprend les 6tapes 
success Ives Buivantes : 

a) on met en contact de l'alumine avec du sulfate de nickel en 
solution, le pH de la solution de sulfate de nickel €tant 
coinpris en 7 et 11 ♦ 

b) on elimine le solvent de Illumine qui a absorbe des ions 
sulfate et nickel, et 

c) on chauffe cette alumine entre 300 et 800°C en atmosphere 
non-r6duc trice. 

ProcSdfS selon la revendication 1 caracterise en ce que dans l'6tape 
a) le pH de la solution de sulfate de nickel est compris entre 9 et 
10. 

ProcedS selon l'une des revendications 1 et 2 dans lequel le 
solvent de la solution de sulfate de nickel est de l'eau. 

Proc€d6 selon l'une des revendications 1 a 3 dans lequel 
1 • atmosphere non r€ductrice dans l'etape c) est a base d'un courant 
d f un gaz contenant de I'oxygene mol6culaire. 

ProcSdfi selon l'une de revendications 1 a 4 caracterise en ce que 
le pH de la solution de sulfate de nickel est ajustS par ajout 
d'hydroxyde d' ammonium. 
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6. Catalyseur prepare selon l'une des revendications 1 a 5 dont les 
teneurs ponderales en nickel et en soufre sont comprises 
respect ivement entre 0,5 et 6 % et entre 0,2 et 3 %. 

7. Catalyseur prepare selon l'une des revendications 1 a 5 dont les 
teneurs ponderales en nickel et en soufre sont comprises 
respectivement entre 0,7 et 3 % et entre 0,4 et 1,5 %. 

8. Precede de dimerisation d'au moins une olefine en presence d'au 
moins un catalyseur prepare selon l'une des revendications 1 a 5. 

9. Procede de dimerisation d'au moins une olefine en presence d'au 
moins un catalyseur selon l'une des revendications 6 a 7, 

^ / , 

10. Procede selon l'une des revendications 8 et 9 dans lequel 
1' olefine est le propylene. 
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